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PURIFICATION D'UN MELANGE HWCO PAR CATALYSE PES IMPURETES 



L'invenfion porte sur un procM6 de purification de melanges gazeux contenant 
principalement de i'liydrogdne et du monoxyde de carbone. couramment appeISs melanges 
H2/CO, et contenant §ventuellement du methane (CH4), lesquels sont eventuellement poilues 
par diverses impuret^s a ^liminer. en particulier de I'oxygdne et/ou des hydrocarbures 
insaturte el/ou des NOx. 

Les melanges gazeux H^O peuvent §tre obtenus de plusleurs manldres. 
notamment : 

- par refonnage d la vapeur ou au CO2, par oxydation partieile, 

- par des proc6des mixtes, fel que le precede ATR (Auto Themial Refomiing = 
refonnage auto-thermlque) qui est une combinaison du refonnage a la vapeur et de 
l'o}^dation partieile, a partir de gaz, tels que le m^tiiane ou I'^thane, ou 

- par gazSification du charbon ou r§cup6r6s comme gaz r^siduaires en aval d'unit§s 
de fabrication d'ac6tyl§ne. 

La proportion de CO dans oes melanges H2/CO varie selon les condifions op6ratoires 
typiquement entre environ 5 et 50 % en volume. De plus, outre I'hydrog^ne et le CO, ies 
composes CH4, CO2 et H2O font souvent partie du melange et ce, en proportions variables. 

Actuellement H existe plusieurs possibiiites pemiettant de valoriser les melanges 
H2/CO, a savoir notamment en fabriquant : 

- de riiydrogene pur qui a de multiples applications, 

- du CO pur qui intervient notamment dans la synttidse de I'acide ac6tique et du 
phosgene qui est un intenn^diaire de reaction dans la fabrication des polycart)onates, ou 

- de i'oxo-gaz qui est un melange H2/CO purifid enrichi en CO (> 45 % en volume) 
utilisable dans la synttidse du butanol par exemple. 
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La reacfivitS des melanges H2/CO est bien connue. 

Ainsi, la synMse de Flsher-Tropsch est utiilsee depuis des anndes pour obtenir des 
hydFocarbures seion le m§canisme reactionnel (I) sulvant : 

(m/2+n)H2 + nCO CnHm + nH20 (1) 
5 Une variante ports sur la formation de methane, dite mdthanation, comma ddcrit par 

G. A. Mills et col. Catalysis Review, vol. 8, H" 2, 1973, p. 159 d 210, se traduisant par la 
r§adion (II) suivante : 

CO + 3H2-^CH4 + H20 00 
Par ailleurs, le monoxyde de cait)one peut aussi se decomposer suivant la reaction 
10 (III) de Boudouard suivante : 

2 CO -> C + CO2 (III) 
De fagon g6n§rale, de nombreux m§taux peuvent servir d catalyser la Ibmiafa'on 
d'hydrocarbures k partir de CO et H2. On peut dter par exemple les m^taux suivants : Ru, Ir, 
Rh, Ni, Co, Os, Pt, Fe, Mo, Pd ou Ag, comme expilqu^ par F. F»her, H. Tropsch et P. 
IS Dilthey, Brennst-Ciiem, vol. 6, 1925, p. 265. 

La reaction de formation du methanol est aussi r§alis§e sur de nombreux metaux. 
dontlecuivre: 

CO + 2H2-»CH30H (IV) 
En outre, on peut aussi §tre amer^ k purifier les melanges H2/CO pour les besoins 
20 de leur utilisation aval, grdoe k des r§»^s sp§afiques qin p^vent §tre r§alis§^ au 
moyen de catalyseurs sp^cifiques de telle ou telle impuietd. 

Panni les lmpuret§s les plus courantes k 6llminer se trouvent O2, les NOx et les 
hydrocaitures insatures, particuli^rement I'^tiiyiene. 

On rencontre aussi dans les melanges H2/CO des poisons de catelyseurs, teis le 
25 mercure (Hg), Farsenic (AsHs), le soufie (H2S, tiiiois, ihio-^thers), les composes haiog6n6s 
{HBr, HCi, halog6nures organiques), le fer cartwnyles Fe(CO)s et le nickel carbonyie 
Ni(C0)4, qull est aussi souh^bie d'§liminer. 

D'autres poisons de catelyseur peuvent aussi §tre rencontres, tels que I'anftnoine. 
6tein, bismuth, sei^nhim, teHuie et germanium, dont la presence est fonction de la matidre 
30 premiere carbon§e utilisee. 
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Oe faQon gdndrale, r^limination dlmpuretgs d'un gaz peut dtre r6aiis6e par 
adsorption, par catalyse ou par tout traitetnent chimique appix>pri6. 

Ainsi, les impuret^s H2O et CO2 peuvent §tre §limin6s d'un flux gazeux sur des 
adsorbants, tels que i'alumine activee ou la z^olithe, alors que les Impuret6s de type O2 
s peuvent §tre rddultes sous fonne d'eau et les ^thyl§nlques peuvent §tre hydrog^nto en 
alcanas. 

De m§me, les composes haiog^n^s, le mercure ou le soufte presents dans un gaz 
peuvent §tre 6llminto par adsoiptlon sur des adsorbants spdciflques, par exemple des 
charbons acfifs tralt6s chimlquement 
10 En outre, certains composes, comme par exemple les halogenures organiques, 

peuvent §tre de(X)mpos6s en composes organiques et en composes min^raux halog§n§s, 
ced en vue de faciliter leur Elimination subsEquente par adsorption, catalyse ou autre. 

En pratique, I'ordre d'Elimination des polluants presents dans un gaz a de 
rimportance. 

15 Ainsi, on comprsnd ateSment que les "poisons" de catalyseurs doivent §tre dliminSs 

en amont du ou des catalyseurs qu'ils sont susceptibles de d6naturer. 

De meme, certains produite resultants de reactions catalytiques doivent Stre §limines 
en aval, en particulier par adsorption. C'est le cas par exemple des composes H2O et CO2 
issus de reactions catalytiques effectuEes en pr&sence de O2 ou des produits issus des 
20 Inactions d'hydrogdnolyse des halog^urss organiques (HCI, HBr) qui doivent etre adsorbes 
avant d'aniver sur ie cataiyseur d'hydrogenation pour lequel ils constituent un poteon. 

De m§me, sur une z^lithe, I'adsorptlon de I'eau doK dtre effectuSe avant celle du 
CO2 car I'eau est un poison pour cet adsorbant. 

L'adsorption et la catalyse peuvent aussi opEries de manidre alternative ou 
25 simultanee. Par exemple, I'ethyldne peut etre converti catalytiquement en ettiane ou etre 
adsorbs sur un adsorbant zeolitique, ou les deux conjointement. 

En r§sum6, un problEme recurrent qui se pose, au plan industriei, est de mettre le 
gaz k purifier en contact avec une sErie de produits adsorbants ou catalyGques, dans un 
ordre pr§cis et tel que les poisons d'un produit seront 6limin6s en amont de celui-ci, sachant 
30 que les reactions ayant lieu en amont peuvent g^n^r elles-m&mes d'autres poteons non 
contenus dans le gaz k traiter. 
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Par ailieurs, les reactions catalytiquas servant d 6iiminer les impuret§s ne doivent 
pas conduiie d faire r§agir le melange gazeux H2/CO h purifier. II en va de mSme pour les 
adsorbanfs utilises, en particuiier pendant ieur regeneration k temperature haute. 

Ainsi, les oatalyseurs d'hydrogenation de r^thyl^ne qui sont commun^ment ^ base 
de plafine d^pos^ sur alumina conduisent d une reaction de Fisher-Tropsch (reaction (I) ci- 
avant). avec formation d'hydrocaibures, notamment d'dthyldne qui peut se retrouver plus 
concentr6e en sortie de reaction qu'd rentr§e, c'est-S-dlre dans le gaz avant inaction. 

De mdme, certains catalyseurs d'oxydatlon conduisent d la formation de methanol 
quil faudra alors ^miner en aval du lit catalytique. 

En d'autres termes, ces reactions suppl§mentaires ont pour consequence de g6n6rer 
des pnoduits de reaction additionneis. non presents dans le gaz de depart k purifier, qui 
doivent §tre 6iimin6s par adsorption en aval et ce, en plus des poliusmts quasinn^vitables qui 
se trouvent dans le gaz de ddpart 

Par allleuis, certains adsorbanfs travaillent k charge perdue, c'est-^ire sans 
regeneration, alors que d'autres peuvent dtre r§gen6r§s en cyde TSA (Temperature Swing 
Adsorption = adsorption avec variation de temperature). 

Or, pendant l'§tape de regeneration d'un precede TSA, le gaz de regeneration peut 
contenir lui aussi des composes susceptibles de reagir chimiquement sous I'influence de la 
temperature et du pouvoir catalytique de I'adsorfoant (reaction (I) de Fisher-Tropsch et 
rear^on (ill) de Boudouard sus-decrites). 

Toutefbis, feiimination de certains poisons de catalyseurs est souvent mal contr^iee 
au plan industrfel et certains composes hatogenes legers sont mal arretes sur les adsorbent 
dassiques, ce qui oblige e des dimenslonnements considerables des lifs pour tenter de 
pallier a ces problemes, rendant par, la meme, le precede economiquement peu viable. 

De fagon generate, \e probleme qui se pose au plan industrial releve a la fbis du 
nombre et de la nature des operations d'adsoiption et de catalyse k operer, mais aussi et 
surtout du chobc de i'ordre particuiier de parcours du flux H2/CO k purifier et ce, de manidre k 
pouvoir pioduire et recuperer un flux de H2/CO debarrasse de ia plupart des impuretes quil 
contient tout en evitant des reactions non desirles d^ composes H2 et CO, notamment lore 
de la ou des etapes de catalyse servant e eilmlner les impuretes contenues dans le melange 
H2/CO ou de la ou des etapes de regeneration des adsorbents fbnctionnant suivant le 
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prindpe du TSA, tout en dvitant ou minimisant la formation cTespdces chinniques 
suppl6nientaitBS non prtsenfes dans le gaz d'alimentation de depart. 

De 1^, le but premier de I'lnvention est d'ameliorer les procedes de purification de 
melanges H2/CO de I'art ant^rieur en proposant un proc§d§ efRcace destine k purifier un 
melange H2/CO des impuret^ oxygdne at hydrocarbures insatur^s qu'll contient en ^vitant 
ou minimisant ies inactions de type Rslwr-Tropsch, Boudouard, fomiation de m§thanol,... 
de sorte d'^viter ou minimlser la transformation ou conversion de H2 et CO en composes 
inddsirables, ndfiastes ou difficiles § §liminer, tel que le m6tlianol parexemple, c'est-d-dire de 
composes susoeptibles de ddgrader les adsorbanfs ou catalyseurs situSs en aval ou 
susceptible de poser des probt^mes uiterieurs lors de I'utilisation du melange H2/CO. 

La solution de I'lnvention est alors un proc§d6 de purification d'un flux de gaz 
contenant au molns de l'hydrog6ne (H2), du monoxyde de carbone (CO), au moins un m6tai 
carbonyle et au molns une impuretd cholsie pamii I'oxygdne (O2) et ies hydrocart)ures 
Insatur^s, dans lequel : 

(a) on met en contact le flux gazeux avec un premier lit de catalyse (12) comprenant 
au moins un catalyseur contenant du cuivre pour convertir, a une temperature comprise 
entre 100-C et 200^0 et a une pression d'au moins 10 bars, au moins une partie de 
I'oxygdne et/ou au moins un hydrocarbure insatur§ present dans le flux de gaz en un ou 
plusieurs produits de catalyse, et 

(e) on met en contact ledit flux gazeux avec un deuxi^me lit d'adsorplion (9) pour 
adsorber au molns un mdtal carbonyle. 

La gamme de temperature de fonctionnement du r§acteur est tr§s importante dans la 
solution de Unvention car elle est le r6sultet d'un compromis entre la bonne conversion de 
I'oxygfene et du ou des hydrocarbures Insatures presents, et la fonnation Iimlt6e de produits 
secondaires, tels que m6tiianoi et/ou tiydrocarbures. 

Les produits de catalyse sent, d'une part, des hydrocarbures satur§s, en partlcuiier 
des alcanes et d'autre part, de Feau et/ou du CO2. 

Seion le cas, le proc^ de Hnvention peut comprendre Tune ou plusieurs des 
caracti§ristlques techniques suivantes : 

- le flux de gaz contient au moins de I'hydrog^ne (H2), du monoxyde de carbone (CO) 
etdumettiane(CH4). 
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- ta tempdraiufe est comprise entre 120*C et 180^0. 

- la pression comprise entre 10 et 80 bars, de preference de I'ordre de 20 ^ 50 bars. 

- la Vitesse volumique horaire (i.e. Gas Houriy Spacx Velocity est comprise entre 
1000 et 10 000 Nm3/h/m3 , de preference entie 2000 et 6000 NrnWrn^ . 

5 - le flux gazeux contient, en outre, un ou plusieurs composes organo-soufr^s, 

organo-azotls et/bu organoK^brg, et (b) on met en contat^ le flux gazeux avec un 
deuxi§me lit de catal^e pour convertir au molns une partfe des composes organo-soufrite, 
organo-azotes et/ou organo-chtor6s en compost oiganlques et en composes mineraux 
polaiies, et (c) on met en contact le flux gazeux avec un troisieme lit d'adsorption pour 

10 adsort)er au moins une parSe des compos§s min§raux produits a Petape (b). Les composes 
otgano-soufr^s, oigano-azotes ettou organo-chlores sent par example des composes du 
type CHaa. CH2CI2, CCU, CHCb. CH3NH2, CH3NHCH3. CH3SH, CHsSCHs... Par ailleurs, les 
compost oiganlques satuii§s produits a i'etape (b) sont par exempli des alcanas, alofs 
que les composes mineraux poiaires produHs sont des composes du type HCI, HBr, H2S, 

15 NH3... 

- le flux gazeux contient, en outre, des impuret§s HCN ei/ou au moins un compost 
d'un didment choisi dans le groupe fomk par le mercure, le soufre, le chlore, {'arsenic, le 
s^lSnium, le brome et le gennanium. et (d) on met en contact ledit flux gazeux avec un 
premier lit d'adsorption pour adsoiter au moins une parSe des impuretes HCN et/ou ledit 

20 compose d'un element clioisi dans le groupe fonne par le mercure, le soufre, le chlore, 
rarsenic, le selenium, le brome et ie gennanium. Ce lit pourra dtre la succession de plusieurs 
produits diffierents. De preference, ce lit est place en amont du ou des His de catalyse 12 
ei/ou des llts 10 et 1 1 afin de le ou les proper (voir figure 1). 

- le flux gazeux contient, en outre, au moins un metal carbonyle, et (e) on met en 
25 contact ledit flux gazeux avec un deuxieme lit d'adsorption pour adsori}er au moins un metal 

carbonyle, tels des carbonyles de fsr, nioltel, chrome et cobaK, en particulier des cart)onyies 
de fer, voire de nidcel. 

- le flux gazeux contient, en outre, au moins un oxyde d'azote (NOx), et (1) on met en 
contact ledit flux gazeux avec un troisieme lit de catalyse pour convertir au moins un oxyde 

30 d'azote present dans le flux de gaz, notamment en NH3 qui sera arrlte en aval. 
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Les NOx peuvent §tre d^compos^ suivant plusieurs r§actions, par exemple pour 
N2O: N20-*N2 + 1402 

N20 + 4H2-»2NH3+H20 (en presence de H2) 
Selon le cas, les stapes (a) et (f) peuvent Stre distinctes, c'est-d-dire mises en oeuvre 
s de feQon dissociee au moyen de catalyseurs diffi§rents, ou confondues, c'est-d-dire mises en 
oeuvre simuttan6ment avec un mdme catalyseur. 

- d I'dfape (d), ie premier lit d'adsorption contient au moins un materiau clioisi parmi 
les charbons actife lmprggn§s ou non, les alumines activ6es, Impr6gn6es ou non. et ieurs 
combinalsons ou mdlar^es, de pr§fi§rence un chariion actif chaig6 en iodure de potassium 

10 et/ou au sulfure de sodium et/ou au soufre el§mentaire. 

- d i'etape (b), le deuxi^me lit de catelyse contient un oxyde cuivre depose sur un 
support, de pr61i§rence le support est un oxyde de zinc. Dans certains cas, I'etape (b) peut 
§tre oonfondue avec les etap^ (a) el/ou (1). 

- d I'dtape (c), ie troisidme lit d'adsorption contient au moins une alumine adiv6e ou 
IS un charbon actif. 

- d i'6tape (a), le premier lit de catalyse comprend des parb'cuies de catalyseur au 
cuivre depo^ sur un support, de pref§rence un support de type alumine, silice ou oxyde de 
zinc. 

- k I'etape (f), le lit de catalyse comprend au moins un catalyseur choisi parmi les 
20 catalyseurs ^ base de cuivre ou d'un m^tal de transition de la troisidme s^rie. de pr§1i§rence 

le platine ou le palladium, ddposd sur un support 

- de fagon altemative, d I'etape (a), on utilise un lit de catalyse pour convertir au 
moms une partie de I'oxygdne present dans le flux de gaz et un lit additionnel de catalyse 
pour convertir au moins un hydrocarbure lnsatur§ present dans le flux de gaz. lesdits lits de 

25 catalyse 6tant distincts I'un de I'autre et places dans un ordre quelconque et peuvent 
fonctionner k des temperatures diff(§rentes. 

- H oomporte une 6tape durant laquetle on r§cupdre un flux gazeux contenant 
essentiellement de I'hydrogdne (H2) et du monoxyde de cartione (CO), la proportion en 
hydrog§ne addifionnee ^ la proportion en monoxyde de carbone dans ledit melange gazeux 

30 produit 6tant sup6rieur d 70 % de pr§1i6renoe d'au moins 80% en vol. 
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- le premier lit d'adsorption de I'^tape (d) est fbrm6 de deux couclies d'adsorption 
contenant chacune au moins un adsorbant distinct de celui de i'autre coudie. 

- le flux gazeux est soumis a au moins une etape de compression durant laquelle on 
utilise la chaleur de compression pour r^chauffer le flux k purifier, ce qui conduit k diminuer 

s les dimensions du r§chauffeur situ6 en entr&e de catalyse. 

- le flux gazeux issu de I'une ou I'autre des Stapes (a) ou (f) est mis en contact avec 
un quatrieme lit d'adsorption pour dlimlner H2O el/ou CO2. el/ou subit une 6tape de lavage 
pour eliminer le C02 qui sV trouve, en particulier un lavage aux amin^. En feit, le but de 
cette etape supplementaire est d'eliminer H2O el/ou CO2 ou les autres composes qui ont pu 

10 se tomner par catalyse ou qui Staient presents dans le gaz initial d'alimentatlon, par exemple 
le m^anol, NH3, les hydrocarbures a trois atomes de carbone ou plus dans leur chaTne 
hydrocartranSe (appel6s ci-aprte "03+"). Le lit d'adsorption contient pr§f§rentiellement au 
moins une alumiie activ6e ou une zeolite. Les Stapes d'adsorption sont mises en oeuvre 
selon un cycle de procSdd TSA avec temperature de rSgSnSration lnf§rieure ou Sgale S 

15 aso'c. 

- les catalyseurs utilises dans le cadre de I'invention peuvent avoir des tallies ou 
compositions identiques ou difiierentes, par exemple des tellies allantde 0.25 a 1 cm. 

- les Stapes (a) et (f) sont distinctes ou contbndues. On entend qu'une Stape 
"disdnde" d\jne autre "Stape, dSs lors qu'on utilise un type de catalyseur diflSrentet/ou une 

20 tempSrature de fondionnement du reacteur diflSrente, done un rSadeur difiSrent ^ou une 
pression diffSrente 

- le flux gazeux est soumis S au moins une Stape de compression en anont de 
I'Stape (a) et dans laquelle la ou partie de la chaleur genSree par la compression du flux est 
utilisSe pour atteindre la temperature souhaltee dans le ou les rSacteurs situSs en aval. Un 

25 appoint en (^ateur obtenu au moyen d'un Schangeur de chaleur servant S la rScupSratlon de 
chaleur ei/ou d'un rSchaufiieur electrique peutStre nScessaire dans certains cas. 

L'invention va §tre mieux comprise grgce k la description qui va suivre faite en 
rSfSrences aux Figures 1 et 2 illustratives annexSes qui reprSsentent des schSmas de 
fondionnement d'exemples de mise en ceuvre industrielle du procSdS de l'invention. 
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Sur la Figure 1 . une source 1 de gaz alimente un premier r§acteur 2 d'adsoiption en 
un m^iange gazeux H2/CO d purifier, ledit gaz d'aiimentation 6tant environ d une pression de 
20 bars et a une temperature de SS^'C. 

Le gaz a purifier passe successivement dans un premier r^cteur 2 puis dans un 
5 deuxidme r^acteur Bob Hi est debanassd de tout ou partie des impuret^s qu'il contient, en 
particulier des impuret§s oj^gdne et/ou hydrocarbures insaturSs. 

Le premier r§acteur 2 d'adsorption oomprend un premier lit d'adsorption fomk de 
deux couches d'adsorption 3, 4 successives, h savoir : 

- une premiere couche 3 d'adsorpfton contenant un adsotbant pemriettant d'ellminer 
10 les impuret§s HCI et I^Br contenues dans le gaz d'aiimentation, et 

- une deuxieme couche d'adsorption 4 contenant un adsorbant pennettant d'eiiminer 
les impurette AsHs, H2S et Hg contenues dans le gaz d'aiimentation. 

Le gaz prs-purifiS dans le premier r^acteur 2 est convoy^ ensuite jusqu'§ une unit^ 
de compression 5 oil ii est comprim§ d une pression de 47 bars ; la temperature du gaz 
IS augmentant dgaiement du fait de la compression Jusqu'a environ 85°C. 

Le gaz ainsi oomprim§ (en 5) est soumis §1 une premiere 6tape de r§chaufiiage au 
moyen d'un (ou plusieurs) 6changeur de chaleur 6 dans lequel a lieu un ^change de chaleur 
^ contre-courant avec le gaz purifle, comme expliqu6 ci-apres. 

Le gaz sortant de i'^changeur de chaleur 6 est acheminS jusqu'a une unite de , 
20 r^auffeige ^ectrique 7 o£l H subit une deuxidme 6tape de rechaufiage, sa temperature 
etant portee ou ajust§e entre 120 et ISO^C. 

Le gaz pr&-purifie sortant du r§chauffeur diectrique 7 alimente ensuite un second 
i^acteur 8 de traitement comprenant successivement en considdrant te sens de progr^ion 
du flux gazeux, le deuxieme lit d'adsorption 9, le deuxieme lit de catelyse 10, ie troisieme lit 
25 d'adsorption 11 et le premier lit de catalyse 12 servant a convertir au moins une partie de 
i'oxygene et les hydrocarbures insatur^s presents dans le gaz. Le lit 9 est place en amont du 
lit de catalyse 12 et/ou des lits 10 et 1 1 afin de le ou les prot§ger. 

Par aiHeurs, les NOx eventuellemerit presents peuvent §tre §limines sur un toisieme 
lit de catelyse. 
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Le gaz ainsi purifi6 est alors r6cup6r6, soumis d un ^change thermique (en 6) avec le 
gaz pre-purifi§ comprim6 en 5, puis envoyd vers un site 13 (futilisafion, de sbdcage ou 
autre. 

Le premier lit d'adsorptlon 3,4 est utllis6 pour retenir les composes faciiement 
s condensables comprenant notamment ies composes du mercure, du soufire, du cliiore, de 
I'arsenic, du s6l6nlum ou du germanium. 

deuxi^ nt d'adsorption 9 est destine k adsotber les m6taux carbonyles, tels que 
Fe(CO)5etNI(CO)4. 

Le deuxieme lit de catalyse 10 est destine h converSr les composes organo-chlor§s, 
10 organo-azotes et oigano-sulfures en composes organiques et en compost mineraux 
polaires. 

Le troisieme lit d'adsorption 11 est destine S adsorber au moins ies compos6s 
mindraux polaires provenant de la r§action du deuxi6me litcataiytique 10. 

Le premier lit de catalyse 12 assure r^limination des traces d'oxyg^ et 
IS d'hydrocarbures insatur^s, tel i'dthyldne. Les lits 10 et 11 sont places en amont du lit de 
catalyse 12 afin de le protgger. Le lit d'adsorption (11) peut §tre un lit de catalyse - 
eventueliement le meme que le lit 10- qui sera done voionteirement empolsonn§ dans 
certelns cas pour preserver le lit 12. 

Les NOx Eventueliement presents sontElimin^ sur un 3» lit de catalyse. 
20 On peut 6galement pr§voir. en aval du Rt de catalyse 12. un quatddme lit d'adsorption 

permettant d'adsorber au moins les produHs issus du deuxieme lit catalyGque, voire mdme 
un cinqui^me lit d'adsorption ou un autre traKsment, iel un lavage aux amines ou analogue, 
servant a Eiiminer les impuret^s restantes, qui ont §t6 form^es durant les r§actions de 
catalyse ou qui etaient presentes des le depart dans le flux d'entr§e mais qui n'ont pas §t6 
25 anet^es jusque-ld, par exemple methanol, NH3 et ies hydrocarbures C3+. 

II est d noter que les lits d'adsorption peuvent §tre composes de plusieurs adsorbents 
diff^nts spgcifiques de telle ou telle impuiet6, qui peuvent §tre m§lang6s les uns aux 
autres, ou alors etre agenc^ en couches. 

De m§me, le premier lit de catalyse peut 6tre compost de plusieurs catalyseurs 
30 diff^rents, par exemple un catalyseur d'hydrog^nation et un cataiyseur d'oxydatlon, ou bien 
ne comporter qu'un seul catalyseur multhfonctonnel. 
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Les catalyseurs utilises dans diacun des IHs catalySques ont une temperature de 
fbnctionnement comprise entre lOO^C et 200*'C environ, une pression de foncSonnement 
comprise entre 10 et 80 i)ars en\^ron, et choisis de mani^re d engendrer un minimum de 
rdactions parasites faisant intervenir H2 et CO, telles les F6actions Fisher-Tropscii et la 
5 formation de methanol. 

i^ adsorbants en aval du lit de catalyse 12 sont mis en oeuvre selon des cycles 
TSA (Temperature Swing Adsorption = adsorption k temperature modulee) avec une 
temperature de r§g6nera6on bif6rieure ou ^ale d 250''C et sont dioisis, eux aussi. de 
mani^re a engendrer minimum de reactions parasites telles les reactions de Rslier-Tropsch, 
10 de polymerisation des insaturds et la reaction de Boudouard. 

Les adsorbants utilises dans le cadre de I'invention pour {'adsorption de divei^ 
composes gazeux sont par exempie dioisis panni : 

- les alumines de type y ayant une aire m^ique comprise entre 1 80 et 400 m^/g, 

- 1^ diaritons adSfs ayant une aire massique comprise entre 700 et 1 300 m^/g, 
IS - i^ gels desllice ayant une aire massique comprise entre 350 et 600 m^/g.et 

- les zeolites ayant un rapport: SUM Inferieur d 12 et une taiile de pore si;^erieure li 4 A 
; les cations dits de compensation pouvant etre alcaRns ou un alcalino^eneux. 

Par ailleurs, les catalyseurs couramment utilises pour les reactions ctiimiques en 
phase gazeuse peuvent etre fomies : 
20 - d'un metal "actif depose sur un support, tei que par exempie alumina a, sHice, 

cordierite, perovsMte, fiydrotalcite, oxyde de zinc, oxyde de titane, oxyde de cerium, oxyde 
de manganese ou leur melange ou composes definte, ou 

- d'un metal "acdf predpite seul ou avec un autre compost pour tbrnier un melange 
ou bien un corTq)o^ deiini. Par compose defini, on entend une substance constituee d'une 
25 seule phase et pouvant done etre consideree comme un corps pur au sens physico- 
chimique. Le metal "actif peutetre un metal de transition (Pt, Pd, Ru, Rh, Mo, Ni, Fe, Cu, Cr, 
Co...) ou un lanthanide (Ce. Y. La...). 

L.es cataly^urs peuvent §tre additives d'eiements ou composes ayant un r5le 
indirect dans le processus catelytique et qui en faclKtent ie deroulement ou en augmentent la 
30 stabnite,laseiectiviteoulaproductivite. 
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Un certain nombie de cataiyseurs doivent dtre actives sur site avant utilisation, par 
exemple, les cataiyseurs contenant du cuivre sont livr^s sous forme oxydee en CuO, et il 
faut les r6dulre in-situ par un chaufiiage contr5l§ dans une atmosphere d'hydrogdne dilu§ 
dans un gaz neutre, tel que i'azote. 
s D'autres cataiyseurs peuvent §tre utilise tels quels, comme les cataiyseurs au 

platine. 

De m§me, certains alsorbants peuvent §tre utilises tels quels, par exemple les 
chaitons impr§gn6s au soufre, aiors que d'autres doivent §tre r§g6n6r§s avant prenrier 
usage, telles les alumines ou les zeolites. 
10 La forme macroscopique du catalyseur joue un r5le important En effet, la reaction 

cataiytique comprend ttois Stapes : 

- diffusion des reactents jusqu'aux sites cataiytiques, 

- r6actbn chimique sur les sites catelytiques, 

- contre-drffiision des produrts de la r^atiSon, 

IS La Vitesse glot)ale de ia r&action ciiimique va d§pendre de ragencement de ces trois 

mecanismes qui dSpendra de la teiile et la forme des particules de catalyseur, de leur 

porosite, de i'etet de dispersion des sites cataiytiques (en surfiace ou a coeur). 

Par snileurs, les reactions chimiques pouvant dtre accompagnSes d'adsorption ou de 

lit>6ralion de chaleur. il est important d'indure les transfert de chaleur dans ie choix du 
20 cateiyseur (teiile, fbmfie, dispersion des sH^ actHis en coeur ou en surface), y compris ie 

support (r^cterite, condudbilite thermique). 

Des exemples de mise en oeuvre de fits de catelyseurs et d'adsorbants que I'on peut 

utiiiser pour purifier un melange H2/CO selon I'Invention sont donnes ci-apres. 

Le premier lit d'adsorption peut §tre compost en amont d'un ct)art)on actrf charge en 
25 iodure de potessium pour eliminer les composes de mercure, arsenic et soufre, sui^ d'un 

second fit compost d'une alumina active ou d'un chart)on actif impr^nds ^ ia soude ou au 

cartionate de soude pour ^'miner les acides, tels que H2S, HCI, HBr, HNO2, HNO3 , HCN... 

Ce genre d'adsorbants peut §tre obtenu aupr§s des soci6tds CECA (AC 6% Na2C03. ACF2, 

SA 1861), NORIT (RBH6 3 et RGM3) ou PICA. 
30 Ainsi, pour retenir le mercure (Hg), on peut utiiiser les charbons actifs impregn§s au 

soufre r§fi§renc6s RBHG 4 chez Norit, SA 1861 chez CECA, SHG chez PICA. 
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Pour 6liminer les composds H2S, on peut utHiser le chartwn actif au chrome-cuivre 
r6ii§reno6 RGM 3 chez Norit, le charbon acttf au fer de chez CECA ou au cuivie de chez 
PICA, ou encore I'alumlne Imprggn^e k I'oxyde de plomb de chez Procatalyse r§f§FenG6e 
MEP191. 

s Pour §limlner les esp§ces HCI et HBr, on peut utillser le charbon actif contenant 6% 

en polds NaaCOs r^f6renc6 Adicarbone AC40 chez CECA, le charbon actif contenant KOH 
r§f§renc6 Picatox KOH chez PICA, ou Palumine dop§e r§fi§rencte SAS 857 chez 
Procatalyse. 

Pour 6liminer les composes ASH3, on peut utiGser le chaiton actif au chrome-cuivre 
10 disponible chez Nortt sous la r61i§rsnce RCM 3, ou ralumine k i'oxyde de ptomb disponible 
chez Procatalyse sous la reference MEP 191, ou le charbon actif au fer commercialism par 
CECA. 

Pour eliminer HCN, on peut utiliser les produits des soci§t§s Norit (RGM 3, charbon 
actif avec Cu - Cr), CECA (charbon adif au fier), PICA (Picatox, charbon actif impr6gn6 Cu - 
15 Ag). 

Comme deuxidme lit d'adsorbant, on peut utiliser une aiumine Grade A de la soci§^ 
Procatalyse ou un produtt equivalent des socles La Roche, ALCOA ou ALCAN. 

Comme deuxi^me lit de catal^e servant k Eliminer les chlorures oipanique, on peut 
trouver un oxyde de cuh/re et de molybddne depose sur oxyde de zinc, par exemple le 
20 catal^ur G1 de la soci§t6 Sud-Chemie ou le cataiyseur Cu 0860T de chez Engelhard. 

Comme troisidme lit d'adsorption, on peut utiliser une aiumine Impr§gn6e, telle le 
produit G-92 C de la soci6t§ Sud-Chemie, ou le prodult Acticarbone AC40 6% NaaCOs de la 
soci6t§ CECA, ou encore Picatox KOH de la soci§t6 PICA.. 

Comme premier lit de catalyse, pour Eliminer O2 et les hydrocarbures insatur§s, tel 
25 l'§thylene (C2H4), en les redulsant en H2O et ethane (CzHe), on utilise un cataiyseur a base 
de cuivre depose sur un support, tel le produit H5451 de la soci^t^ Degussa ou T-4492 S de 
la socidtm SQd-Chemie, les cataiyseurs F§f§rencte Cu-0860, Cu-6300 ou Cu-0330 de la 
soci6t§ Engelhard, T4492 de la soci§t6 Sud-Chemie, ou LK-821-2 de la soci6t6 Haidor- 
Topsite. 
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Les NOx §ventueRement presents peuvent dtre dliminds sur un troisidme lit de 
catalyse, par exemple les catalyseurs mentlonn6s cWessus ou le catalyseur Pd 4586 de la 
socie^ Engelhard. 

Comme quatridme et clnqul^me lits d'adsorption, on peut utillser une alumlne activ§e 
s type grade A de la soci§t6 Procatalyse ou une alumlne 6quivalente des soci^tes La Roche, 
ALCOA ou ALCAN, puis une zdottte de type 13X de ia socl§t§ UOP, ou 4A, ou 5A de la 
soci6fS UOP. On peut aussi utillser un lit unique constitu6 d'une alumlne dop^ avec un 
m^l alcalln tel que Na2, ou un lit unique mixts constitu6 d'un melange d'aiumine et de 
ztollte. 

10 De iagon g6n6rale. les diff&rents lits d'adsorption peuvent dtre contigus, c'est-^i-dire 

des lits juxtapose, dans le proc§d§ ou etre s§par§s par des §tapes de compression ou 
d§compiesslon, rSchaufHage et/ou reftoidissement Des 6tapes suppl6mentaires peuvent 
aussi §tre introduites, telles qu'un lavage par absorption. 

Les volumes d'adsorfoants et catalyseurs sont donnas k titre indicatif car lis 
IS dependent de ia concentration des impuret^s ^ dliminer ainsi que des propri§tes des 
produils sp^cifiques. En r§gle g§n§rale, on peut consid6rer que pour un cas donn6, ia 
quantite d'adsorbant k utiliser est a peu pres proportionneile a la quantity de polluant a 
^liminer, tandis que la quantity de cateilyseur est k peu pres proportionneile au temps de 
contact ou k I'inverse de ia vitesse voium^trique horaire (WIH) qui est ie volume de gaz k 
20 trailer par lieure, rapport6 au volume de catalyseur. Le volume du gaz peut §tre rapport6 k la 
pression d'entr^ du r6acteur (la \NH depend alors de ia presslon), ou bien exprimd dans 
des conditions d§finies, d 1 bar et 0°C par exemple (ia VVi^ ne depend alors pas de ia 
presslon) : 11 existe une latitude dans le chobc des conditions de r&ference qu'ii appartient k 
chacun de ctiolsir. Le temps de contact et la WH-^ ne sont qu'approximativement 
25 proportionneis car le temps de contact depend, en plus de la presslon, de la temperature ie 
long de la coionne, de la variation du nombre de moles au cours de la r§action et des pertes 
de diaige. Cependant pour des conditions r6actionneil% donn^, les deux param^tres 
peuvent dtre ufHisds au choix. 

Un autre param§tre k prendre en compte est la teneur des impuretes k eliminer en 
30 sortie des effluents gazeux. Globalement, plus ia teneur souhartee est faible, plus la quantity 
d'adsori)ant ou de catalyseur est importante. 
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Ceilaines stapes peuvent itre 6ffiectu6es k des pressions ou temperatures 
sp6cifique8. Ainsi, i'adsoiption est men§e de pi)&ii6rence en dessous de SO'C, tandis que les 
reactions catalytiques ont lieu au-dessus de lOO^C mais en dessous de 200*^0 pour Sviter 
ou minimiser les reactions parasites de type Fistier-Tropsch ou similalre. 
5 En outre, les diffi&rents lits pourront §tre places dans piusleurs recipients ou r^acteurs 

de trailement pour que ie gaz passant de I'un d i'autre soit r§cliaufii§ ou tefroidi, oomprim6 
ou d§tendu, suivant les conditions optimales de fbncHonnement des operations d'adsorption 
oude catalyse. 

En ce qui conceme Tadsoiption. dans certains cas, radsort)ant fonctionne de 
10 maniere cyclique, suivant Ie principe du TSA, par exempie pour {'elimination de I'eau sur 
aiumine ou du CO2 sur zeolite) et dans d'autres cas, I'adsorbant est a 'chatge perdue', c'est- 
e-dire qu'il est rempiaoe par un adsorbent frais lorsqu'il arrive a saturation. 

Certains fits peuvent etre constitues d'un m§me compose, soit pour efiiectuer deux 
operations catalytiques, comme par exempie tiydrogener e la fols Toxygene et I'ethyiene sur 
15 cafalyseur au palladium, soit pour effisctuer deux operations d'adsorption comme par 
exempie adsort)er CO2 et H2O sur un composite atumine/^eolite de type 13X, soit pour 
efliectuer une operation d'adsorption et de catelyse, par exempie la decomposition des 
organorctilores et i'adsorption du HCI resultant, par exempie sur ie produit Engeliiard 
reference 0660T. 

20 La Figure 2 represente un schema simplifie du procede de la Figure 1 d'un mode de 

realisation Industrie! selon lequel ie flux de gaz k trailer contenant de Fhydrogene, du 
monoxyde de cartwne et au moins une impure^ chois» pamii I'oxygdne et ies 
hydrx)cart}ures insatures, est mis en contact avec uniquement un prsmier lit de catalyse 12 
comprenant un catalyseur au cuivre pour convertir, e une temperature comprise entre 1 00*C 

25 et 200''C et a une presslon d'au moins 10 bars, I'oxygene et Ie ou les hydrocarbures 
insatures present dans Ie flux de gaz en un ou piusleurs produits de catalyse. Les references 
donnees sur ia Figure 2 designent les m§mes eiemente que ceux de la Figure 1. 

Les exemples (^apres visent e illusfrer ia presente invention en prcposant plu^urs 
dispositions possibles de lits de catalyseurs et d'adsort)ants pouvant etre mises en oeuvre au 

30 plan industriel pour trailer un melange de gaz de type iiz/CO e purifier contenant des 
impuretes a eiiminer. 
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Dans tous ces exempies, ie gaz de depart contient environ 80% en volume de H2 et 
de CO, Ie reste dtant constltii6 par du mdthane et les impuretSs devant §tre elimin^es. 

De plus, les configurations donnas cl-apr6s sent consid§r§es dans Ie sens de 
circulation du gaz dans Ie ou les r§servoifs contenant les diff&rente lits ou produits, c'est-d- 
5 dire que Ie premier adsorbent ou catal^ur est celui 8itu6 Ie plus en amont (cdte 
alimentation en gaz d purifier) et Ie n*^ adsorbant ou catalyseur est celui situ6 Ie plus en 
aval (cdt6 production de gaz purifi^). 

En outre, dans ces exempies les conditions de pression, dSbit et temperature dans 
les diflerents I'rts sont les suivantes : 
10 - pour Ie reacteur 2 : 30 000 Nm^/li, 20 barg, 35°C. 

-pour Ie reacteur 8 : 30 000 Nm^/h, 47 barg, 120 a 160°C. 
oii i 1 Nm3 = 1 m3 consid^ k O^C et 1 atm, et 1 barg - 10^ Pa. 

Exemole 1 : l\A6lange gazeux H2/CO avec impuret^s varices 

15 

Dans cet exemple, Ie gaz ii purifier content outre les compost 1^2 et CO devant 
§tre recuperes, les impuretes suivantes a ellminer, h savoir arsenic, composes du mercure, 
mStaux carbonyies, h6f6ro-atomes oiganiques, oxygene, hydrocarbures insatures, eau, 
mettianoletCOa. 

20 Ce gaz peut 6tre purifi6 par pn)c6d6 TSA en mettant en ceuvre la succession de lits 

d'adsorption et de catalyse donnde dans ie Tableau 1 suivant 
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Tableau 1 



LHs 


Adsoitant ou catalyseur 


Quantite 


Role 


Premier lit 
d'adsorption 
(2 ooudies) 


PICATOXCU/AG 


5 


Eliminer notamment les composes 
de I'arsenic 


PICAT0XSH6 


10nfi3 


Eliminer les conq}os^ du mercuie 


Deuxieme lit 
d'adsorption 


Alumine de Procataiyse 
grade A 


0.8 m3 


Elnniner les mSlaux cart>onyies de 
FeetNi 


Premier lit de 
catalyse 


Engelhard copper 
catalyst (Cu0860T) 


12 m* 


a) Decomposer les h6t§ro-atomes 
(CI. N. S) organiques en captant 
les composes moiganiques 
produHs 

b) Hydrogdner I'oxyg^ne et les 
hydrocarbures insatur§s 


Troisi^me lit 
d'adsorption 


Alumina de Procataiyse 
grade A 


0.6 m3 


Retenir I'eau, le methanol, NH3 et 
les hydrocartxires en C3 et + 


Quatrieme lit 
d'adsorption 


Z§oliti)eUOPBaylithWE 
G312 


9.5 m3 


Retenir leCQ2 



Exemple 2 : IMIeiange gazeux H2/CO de Texemple 1 contenant en plus un compost 
soufr§ (COS) 

Dans cet exemple 2, la composition du gaz d purifier est gid!>alement identique a 
celie du gaz de I'exempie 1 mais comprend en plus un produit soufr§ (COS). 

Ce gaz peut dtrs purifi§ en mettant en osuvre la succession de liis d'adsorption et de 
catalyse donnee dans le Tableau 2 suivant 
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Tableau 2 



Lits 


Adsorbent ou cataiyseur 


Quantite 


Rdle 


Premier lit 
d'adscuption 
(2 couches) 


PICATOXSHG 


10 m3 


Eliminer les composes du mercure 


PICATOXCU/AG 




Elimlner notamment les composes 
de I'aisenic 


Deuxidme fit 
d'adsorption 


Ctiarbon acW non 
impr^n6 


0.8 m3 


Ani§terleCOS 


Troisieme lit 
d'adsorption 


Alumine de Procatalyse 
grade A 


0.8 m3 


Eliminer les metaux carbonyies de 
FeetNi 


Premier fit de 
catalyse 


Engeltiard copper 
catalyst (Cu0860T) 


12 m3 


a) Decomposer les h§t§ro-atomes 
fCI. N. S) oraanioiifis en canfant 
les compost inorganiques 
produits 

b) Hydrog^ner i'oxygene et les 
liydrocarbures insatures 


Quatrieme lit 
d'adsorption 


Alumina de Procatalyse 
grade A 


0.6 m3 


Retenir I'eau, le methanol. NHs et 
les hydrocaitures en C3 et 


Cinqul§me Ht 
d'adsoiption . 


Z§olithe UOP Bayfitfi WE 
G312 


9.5 m3 


Retenir le 002 



Dans ce cas, ia presence suppiementaire de COS, oblige d inverser I'ordre des 
couches du premier lit d'adsorption par rapport k i'exemple 1 et surtout a rajouter un lit de 
5 charbon adif non impr^n§ pour §iiminer sp^cifiquement ces composes soufr6s. 



Exemple 3 : M6lange gazeux H2/CO de Fexemple 1 contenant en plus des oxydes 

d'azote 

Dans cet exemple 3, la composition du gaz d purifier est globalement identlque ^ 
10 celle du gaz de I'exemple 1 mais comprend en plus des oxides d'azote (NQx). 



wo 2004/110923 PCT/FR2004/001448 

19 

Ce gaz peut dtre purifid en mettant en gbuvib la succession de IHs d'adsorfrtiGn et de 
catalyse donnte dans le Tableau 3 suivant 

Tableau 3 



Lits 


Adsorbant ou catalyseur 


Quantit§ 


Rdle 


Premier Rt 
d'adsorption 
(2 couches) 


PICATOX CU/AG 


5m3 


Eliminer nofamment les compost 
de rarsenic 


PICATOXSHG 


10 m3 


Eliminer les composes du mercure 


Deuxleme lit 
d'adsorption 


Alumine de Procataiyse 
grade A 


0.8 m3 


Eliminer les metaux carbonyles de 
FeetNi 


Premie tit de 
catedyse 


Engelliard copper 
catalyst (Cu0860T) 


12 m3 


a) Decomposer les hdidro-atomes 
(CI, N. S) oitianiQues en caotant 
les composes inoiyaniques 
produits 

b) IHydrogener I'oxygene et les 
hydrocarbures insateires 


Deuxi^me lit de 
catalyse 


Catalyseur Engelliard au 
palladium 


3m3 


IHydrogener les oxydes d'azote 


Troeidme lit 
d'adsorption 


Alumina de Procataiyse 
grade A 


0.6 m3 


Retenir I'eau, le m6tiianol. NHa et 
les hydrocarbures en C3 et + 


Quafri§me Kt 
d'adsorption 


Ztolittie UOP Baylitii WE 
G312 


9.5 m3 


Retenir le CO2 



Dans ce cas, la pr§sence suppl6mentaire de NOx, oblige k rajouter un second lit de 
5 catalyse pour Eliminer spgcifiquement ces compost NOx. 



Exemple 4 : M6lange gazeux H2/CO de i'exemple 1 contenant en plus un compost 
soufr§ (COS) et des oxydes d'azote 
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Dans cet exemple 4. la composition du gaz d purifier est giobalement identique a 
celle du gaz de I'exemple 1 mais comprend en plus un compost soufr§ (COS) comme dans 
I'exemple 2 et des oxydes d'azote (NOx) comme dans I'exemple 3. 

Ce gaz peut etre purifi6 en mettent en oeuvre la succession de lite d'adsorption et de 
5 catalyse donnte dans les Tat>leaux 4 ou 5 suivants. 

Tableau 4 



Lifs 


Adsorbant ou catalyseur 


Quantity 


Rdle 


Premier lit 
d'adsorption 
(2 couches) 


PICATOXSHG 


10 m3 


Eliminer les compost du mercure 


PICATOXCU/AG 


5m3 


Eliminer notamment les compost 
de I'arsenic 


Deuxieine lit 
d'adsorption 


Charbon acHf non 
imprSgne 


0.8 m3 


Arr§ter le COS 


Troisl^me lit 
d'adsorption 


Alumine de Procatalvse 
grade A 


0.8 m3 


C.IIIIIII1CI los> illt^lalJA UdlUUIiyiCD Q6 

FeetNi 


Premier fit de 
catalyse 


Engeiiiaid copper 
catalyst (Cu0860T) 


12 m» 


af wewiiipuool ICO ilcU;iU~aIorT1cS 

(CI, N, S) oiganiques en captant 
les composes inorgaiiques 
produits 

b) IHydrog^ner I'oxyg^ne et les 
tiydrocarbures insatures 


Deuxleme lit de 
catelyse 


Catai^eur Engelhard au 
palladium 


3m3 


Hydrog§ner les oxydes d'azote 


Quatrieme lit 
d'adsorption 


Alumina de Procafalyse 
grade A 


0.6 m3 


Retenir i'eau, ie methanol. NH3 et 
les hydrocart)ures en C3 et -f 


Cinqui^me lit 
d'adsoiption 


Z^ollthe UOP Baylitti WE 
G312 


9.5 m3 


Retenir le CO2 



Dans ce cas, la presence suppl^ntaire de COS, oblige a inverser I'onlre des 
couches du premier lit d'adsoiption par rapport k I'exemple 1 et d rajouter un lit de charbon 
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actif non imprignd, comme dans rexemple 2, ators que ia presence de NOx oblige d rajouter 
un lit de catalyseur suppl^mentaire, oomme dans rexemple 3. 

Toutefbis, si Ton souhaits utiliser davantage de catalyseurs, on aura alors tecours par 
example k la configuration donn^e dans le Tableau 5 suivant 



Tableau 5 



Uts 


Adsorbant ou catalyseur 


Quantity 


R5le 


Premier lit 
d'adsorption 
(2 couches) 


PICATOXSHG 


10 m3 


ERminer les composes du mercuie 


PICATOXCU/AG 


5m3 


Eliminer notamment les composes 
de I'arsenic 


Deu)d6me lit 
d'adscHption 


Charbon acW non 
Impr§gn6 


0.8 m3 


AnpgterleCOS 


Troisidme lit 
d'adsorption 


Aiumine de Procaialyse 
grade A 


1.8 m3 


Elhminer les m6feiux caitonyles de 
FeetNi 


Premier lit de 
catelyse 


Siid-Chemie catalyseur 
G1 


6m3 


Convertir les organo-chlores en 
chlore inorganique 


Quatridme lit 
d'adsorption 


SQd-Chemie adsorbant 
G-92C 


4m3 


Adsorber HCI 


Deuxidme lit de 
catalyse 


Sud-Chemie G-133 


6m3 


Hydrog§ner O2 et C2H4 


Troisi^me lit de 
catalyse 


Catalyseur Engeiliard au 
palladium 


3m3 


HydrogSner les oxydes d'azote 


Cinqui§me lit 
d'adsorption 


Alumina de Procatalyse 
grade A 


0.6 m3 


Retenir I'eau, le methanol, NH3 et 
les hydrocarbures en C3 et 


Sixi^me lit 
d'adsorption 


Z§olithe UOP Baylith WE 
G312 


9.5 m3 


Retenir leCOa 
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Rfivendicatlons 

1. ProcSde de purification d^n flux de gaz contenant au moins de Hiydrog^ne (H2), 
5 du monoxyde de carbone (CO), au molns un mdtal carbonyle et au moins une impuret^ 
clioisie pamii I'oxygdne (O2) et les hydrocarbures insatur§s, dans lequel : 

(a) on met en contact le flux gazeux avec un premier lit de catalyse (12) comprenant 
au molns un catalyseur contenant du cuivre pour convertir, k une temperature comprise 
entre 100°C et 200°C et a une pression d'au moins 10 bars, au moins une partie de 

10 roxygdne et/ou au moins un hydrocarbure insaturS present dans le flux de gaz en un ou 
plusieurs produits de catalyse, et 

(e) on met en contact ledit flux gazeux avec un deuxi^me lit d'adsorption (9) pour 
adsorber au moins un metal carbonyle. 

IS 2. Procede selon la revendication 1, caracf^risd en ce que la temperature est 

comprise entre 120''C et et/ou la pression comprise entre 10 et 80 bars, de 
pr§1i6rHice de I'ordre de 20 ^ 50 bars. 

3. Proc^e selon I'une des revendlcations 1 ou 2, caract§rise en ce que la vitesse 
20 volume horaire est comprise entre 1000 et 10 000 Nm^/li/m^, de preference entre 1000 et 

6000Nm3/h/m3. 

4. Procede selon i'une des revendications 1 e 3, caracterise en ce que le flux gazeux 
oontient, en outre, un ou plusieurs composes organo-soufires, organo-azot§s et^ou organo- 

25 clilore,etenceque: 

(b) on met en contact le flux gazeux avec un deuxieme lit de catalyse (10) pour 
convertir au moins une partie des composes organo-soufres, organo-azot§s et/ou organo- 
ctilores en composes organiques et en composes mineraux polaires, et 

(c) on met en contact le flux gazeux avec un troisieme lit d'adsorption (11) pour 
30 adsorber au moins une partie des composes mineraux produits k I'etape (b). 
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5. Proc6d6 selon rune des revendications 1 d 4, caracterisd en ce que ie flux gazeux 
contient en outre, des imputetds HCN eVou au moins un compost d'un 6l6ment choisi dans 
Ie groupe forme par Ie mercure, Ie soufre, Ie chlore, I'arsenic, Ie selenium, Ie btome et Ie 
gennanlum, et en ce que : 

(d) on met en contact iedit flux gazeux avec un premier lit d'adsoiption (3, 4) pour 
adsoiter au moins une pstfUe des impuret§s HCN et/ou au moins un compost d'au moins un 
6l6ment choisi dans Ie groupe fom& par Ie mercure, ie soufre, Ie chlore, Parsenic, Ie 
s§l6nium, Ie brome et Ie gennanium. 

6. Pmoed§ selon I'une des revendications 1^5, caract^rise en ce que ie flux 
gazeux contient en outre, au moins un oxyde d'azote (NOx), et en ce que : 

(f) on met en contact Iedit flux ga^ux avec un troisieme lit de catalyse pour convertir 
au moins un oxyde d'azote present dans Ie flux de gaz. 

7. Proc6dd seion I'une des revendications 1 ou 6, caracterisS en ce que les 
dtepes (a) et (f) sont dlstlnctes. 

8. Proced§ selon I'une des revendications 1 ou 6, caract§ris6 en ce que les 
§tapes (a) et (f) sont confondues. 

9. Proc6d6 selon I'une des revendications 1^8, caract§ris6 en ce qu'd r^tape (a), on 
convertit au moins une parfie de I'oxygdne et/ou au moins un hydrocarbure insatur§ en 
produUs de catalyse choisis pamd la vapeur d'eau (H2O) . Ie gaz caibonlque (C02) et/ou les 
alcanes. 

10. Precede selon I'une des revendications 1 a 9, caract^rise que ie flux gazeux ^ 
separer contient de 10 % en volume ^ 90 % en vol. de H2, de 10 % en volume d 90 % en vol. 
de CO et 6ventuellement du m^ane. 

11. Proc6d§ selon I'une des revendicaflons 1 d 10, carad&ris^ que Ie flux gazeux 
issu de I'une ou Tautre des stapes (a) ou (f) est mis en contect avec un quatri§me lit 
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d'adsorption pour Wner H2O et/ou CO2 et/ou 6ventueilement CH3OH et/ou des 
hydrocarbures Ibrm^ lors des passages sur les IHs de catalyse, et/ou subit une 6tape de 
lavage pour eliminer le CO2 et/ou le methanol qui sV trouve, en partlculier un lavage aux 
amines. 

12. Proced6 selon Tune des tevendications 1 d 11. caracteils^ que ie flux gazeux est 
soumis d au molns une dtape de compression (5) en amont de FStape (a) et dans laquelle la 
ou partle de la chaleur g6nM par la compression du flux est utilis6e pour atlBindre la 
temperature souhaitee. 
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